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(57) Abstract 

The invention relates to aluminium organic electrolytes and to a method for coating electroconductive materials with aluminium 
or alum.mum-magnesium-alloys consisting essentially and preferably of Na[Et 3 Al-H-AlEt 3 ] in the case of the aluminium coating or of 
either K[AlEt4] or Na[Et 3 AI-H-AlEt 3 ] and Na[AlEt 4 ] and trialkylaluminium in the case of the alloy coating. According to the invention 
solutions of these electrolytes in liquid aromatic hydrocarbons or mixtures thereof with aliphatic monobasic or polybasic ethers, for example 
d.methoxiethane, and soluble anodes consisting of aluminium or aluminium and magnesium or an aluminium-magnesium alloy are used. 

(57) Zusammenfassung 

ai m A . lumin i umor g anisc T he Elektrolyte und Verfahren zur Beschichtung von elektrisch leitenden Werkstoffen mit Aluminium oder mit 
Alumimum-Magnesium-Leg.erung im wesentlichen und bevorzugt bestehend aus Na[Et 3 Al-H-AlEt 3 ] fur Aluminiumbeschichtun* bzw 
aus entweder K[AlEu] oder Na[Et 3 Al-H-AIEt 3 ] sowie Na[AlEU] und Trialkylaluminium fur l^gieibescSZ 
von Losungen d,eser Elektrolyte ,n flussigen aromatischen Kohlenwasserstoffen oder deren Mischungen mit aliphatischen ein- c^ef 
rnehrbas-schen Ethern, w,e beispielsweise Dimethoxiethan und unter Einsatz von loslichen Anoden aus iluminiu^ bzw Tfus Aluminum 
und Magnesium oder aus AIuminium-Magnesium-Legierung. niuniiinuui 
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Aluminiumorganische Elektrolyte und Verfahren zur elektrolytischen 
Beschichtung mit Aluminium oder Aluminium-Magnesium- 

Legierungen 

Die Erfindung betrifft aluminiumorganische Elektrolyte, die zur elektrolytischen 
Abscheidung von Aluminium oder von Aluminium-Magnesium-Legierungen auf 
elektrisch leitenden Werkstoffen geeignet sind, sowie ein Verfahren hierzu unter 
Verwendung loslicher Aluminiumanoden bzw. loslicher Aluminium- und Magne- 
siumanoden oder einer Anode aus Aluminium-Magnesium-Legierung. 

Aluminiumorganische Komplexverbindungen werden seit langerer Zeit zur 
elektrolytischen Abscheidung von Aluminium verwendet (Dissertation H. 
Lehmkuhl, TH Aachen 1954, DE-PS 1047450; K. Ziegler, H. Lehmkuhl, Z. 
anorg. allg. Chemie 283 (1956) 414; DE-PS 1056377; H. Lehmkuhl, Chem. Ing. 
Tech. 36 (1964) 616; EP-A 0084816; H. Lehmkuhl, K. Mehler und U. Landau in 
Adv. in elektrochem. Science and Engineering (Ed. H. Gerischer, C. W. Tobias) 
Vol. 3, Weinheim 1994). Als geeignete Elektrolyte wurden solche Komplex- 
verbindungen des allgemeinen Typs MX . 2 AIR 3 vorgeschlagen, die entweder 
als geschmolzene Salze oder in Form ihrer Losungen in flussigen aromatischen 
Kohlenwasserstoffen eingesetzt werden. MX konnen entweder Alkalimetall- (Na, 
K, Rb, Cs) oder Oniumhalogenide, vorzugsweise deren Fluoride sein. R sind 
Alkylreste mit vorzugsweise einem, zwei oder vier C-Atomen. 

Das Interesse an elektrolytischen Beschichtungen von Metallwerkstucken mit 
Aluminium hat wegen des hervorragenden Korrosionsschutzes durch die 
Aluminiumschichten und deren okologischer Unbedenklichkeit stark zugenom- 
men. Deshalb hat die galvanische Beschichtung mit aluminiumorganischen 
Elektrolyten, die bei nur maBig erhohten Temperaturen zwischen 60 und 150 °C 
und in geschlossenen Systemen arbeiten, groBe technische Bedeutung. 

Seitdem man in den letzten Jahren bestrebt ist, verbrauchs- und gewichts- 
optimierte Kraftfahrzeuge zu entwickeln, verlangt ein konsequenter Leichtbau 
immer starker den Einsatz von Aluminium oder Magnesium bzw. deren 
Legierungen miteinander. Die Leichtmetallmaterialien haben jedoch den 
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Nachteil, daB sowohl Aluminium als auch Magnesium in wassrigem Milieu einen 
hohen Losungsdruck besitzen. Vor allem bei Kontakt mil Stanley oder 
konventionell verzinkten Stahlen gibt es Kontaktkorrosion. Aus diesem Grunde 
ist es erforderlich, Befestigungselemente an Magnesium-Applikationen derart zu 
beschichten, dass einerseits Kontaktkorrosion am Magnesium vermieden, 
andererseits die Langzeitbestandigkeit der Beschichtung gegeben ist. Die 
galvanische Beschichtung der Verbindungsschrauben mit Aluminium allein 
erfullt diese Aufgabe nur teilweise, da die Korrosionsprodukte des Baustoffs 
Magnesium alkalisch sind und die Aluminiumoberflachen der Beschichtung 
angreifen (B. Reinhold, S. G. Klose, J. Kopp, Mat.-wiss. u. Werkstofftech. 29, 1- 
8(1998). 

Verfahren zur galvanischen Abscheidung von Aluminium-Magnesium-Legierun- 
gen auf elektrisch leitenden Werkstoffen sind bekannt: J. H. Connor, W. E. Reed 
und G. B. Wood, J. Elektrochem. Sc. 104, 38-41 (1957) beschreiben nur kurz, 
daB sie bei der Elektrolyse von AIBr 3 , LifAIHJ, MgBr 2 (Mg/AI = 0.8) in Diethyl- 
ether eine gut aussehende Metallschicht mit 93 % Al und 7 % Mg erhalten 
hatten. J. Eckert und K. Gneupel erhielten aus einem ahnlichen Elektrolyten aus 
AICI 3 , Li[AIHJ, MgBr 2 in einem Gemisch aus THF, Diethylether und Benzen 
(Mg/AI = 0.6) Metallabscheidungen mit bis zu 13 % Mg (DDR Patentschrift 
244573 A1). Die Leitfahigkeit des Elektrolyten war in der GroBenordnung 1 • 10' 3 
bis 7 • 10' 3 S • cm' 1 . In der DDR-Patentschrift 243723 A ist von denselben 
Autoren eine Elektrolytlosung beschrieben aus Ethylmagnesiumbromid und 
Triethylaluminium in THF/Toluol 1 : 1, aus der Metallschichten mit max. 10 % Al 
erhalten wurden. 

Typische und zur Abscheidung von Aluminium auch technisch bewahrte 
Elektrolyte auf der Basis aluminiumorganischer Komplexverbindungen vom Typ 
M[R 3 AI-X-AIR 3 ] (R = Et, iso-Bu; X = F, CI; M = K, Cs, N(CH 3 ) 4 ) wurden von A. 
Mayer, J. Elektrochem. Sci. 137 (1990) und im US-PS 4,778,575 (Prioritat 
18.10.1988) nach Zugabe von Trialkylaluminium (R = Et, i-Bu) und Dimethyl- 
oder Diethylmagnesium zur elektrochemischen Abscheidung von Aluminium- 
Magnesium-Legierungen und von Magnesium genutzt. 
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Bei einer technischen Anwendung dieses Verfahrens ergeben sich jedoch 
folgende Schwierigkeiten, die einen kontinuierlich arbeitenden Beschfchtungs- 
prozeB unmoglich machen. 

1. Magnesiumanoden sind im Gegensatz zu Aluminiumanoden beim Beschich- 
tungsprozeB mit den vorgeschlagenen Elektrolyten nicht aufldsbar. Eine 
kontinuierliche Erganzung des Mg-Gehaltes ist durch Auflosung der Magne- 
siumanode bei Verwendung von Fluorid oder allgemein von Halogenid 
enthaltenden aluminiumorganischen Komplexen als Elektroiyte nicht moglich. 

2. Nach Angaben des US-Patentes 4,778,575 wird Dialkylmagnesium in 
etherischer Losung zur Elektrolytbereitung eingesetzt. Bei einem kontinuier- 
lich arbeitenden Beschichtungsverfahren muBte das Dialkylmagnesium 
standig in etherischer Losung zugefuhrt werden. Von Diethylether ist jedoch 
bekannt, daB manche Komplexe z. B. Na[Et 3 AI-F-AIEt 3 ] gespalten werden in 
Na[Et 3 AIF] + Et 3 AI • OEt 2 (K. Ziegler, R. Koster, H. Lehmkuhl, K. Reinert, 
Liebigs Ann. Chem. 629, 33-49 (1960)). Wollte man die Verwendung von 
Ether als Ldsungsmittel fur Dialkylmagnesium vermeiden, muBte Dialkyl- 
magnesium zunachst etherfrei gemacht werden, was erheblichen Aufwand 
und Kosten erfordert, oder es muBte durch Reaktion von Magnesiummetall 
mit Dialkylquecksilber, einer sehr toxischen Verbindung, in etherfreier Form 
hergestellt werden. 

Der vorliegenden Erfindung lag aus den bereits beschriebenen Grunden die 
Aufgabe zugrunde, halogenidfreie aluminiumorganische Elektroiyte zu finden, 
die in optimaler Weise die fur eine technische Anwendung zur Abscheidung von 
Aluminium und Aluminium-Magnesium-Legierungsschichten geforderten 
Eigenschaften, wie Loslichkeit sowohl von Aluminium- als auch, im Fall von 
Legierungsschichten, von Magnesiumanoden durch Elektrolyse, moglichst 
hohes Leitvermogen, homogene Loslichkeit in aromatischen Losungsmitteln, 
wie z. B. Toluol zwischen 20 und 105 °C, kathodische Abscheidung dichter 
Schichten von Aluminium-Magnesiumlegierungen mit wahlbaren 
Mengenverhaltnissen beider Komponenten von Al : Mg = 95 : 5 bis 5 : 95, in 
sich vereinigen. 
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Die Aufgabe wurde von uns gelost durch Verwendung aluminiumorganischer 
Elektrolyte, die dadurch gekennzeichnet sind, daB sie entweder (im Fa+le des 
Elektrolyttyps I) Alkalitetraalkylaluminium MfAIRJ oder (im Falle* des 
Elektrolyttyps II) Alkalihexaalkylhydridoaluminium und zusatzlich M[AIR ] 
enthalten sowie Trialkylaluminium AIR 3 (R = CH 3 , C 2 H 5 , C 3 H ? oder n - oder iso'- 
C 4 H g ; M = Li, Na, K, Rb, Cs), wahrend sich Elektrolyte der Zusammensetzung 
M[R 3 AI-H-AIR 3 ] als besonders geeignet fur die Herstellung von reinen 
Aluminiumschichten erwiesen. 

Aus Grunden der Optimierung von Loslichkeit, spezifischer Leitfahigkeit und 
guter Zuganglichkeit sind die Ethylverbindungen ( R = C 2 H 5 = Et) bevorzugt. Ein 
erfindungsgemaBer Elektrolyt von Typ I wird in 2.5 - 6 mol pro mol Komplexver- 
bindung eines bei 20 °C flussigen aromatischen Kohlenwasserstoffs. vorzugs- 
weise in Toluol oder einem flussigen Xylol gelost. Das Trialkylaluminium ist 
bevorzugt Triethylaluminium (AIEt 3 ), Alkalitetraalkylaluminium ist bevorzugt eine 
Mischung von Kalium- und Natriumtetraethylaluminium. Das Mengenverhaltnis 
Komplex : AIEt 3 ist 1 : 0.5 bis 1 : 3, bevorzugt 1 : 2. Der Anteil an Na[AIEt 4 ] 
betragt zwischen 0 und 25 mol %, bezogen auf die Gesamtmenge KfAlEy und 
Na[AIEt 4 ], bevorzugt jedoch zwischen 5 und 20 mol%. Der Zusatz von geringen 
Mengen Na[AIEt 4 ] ist deshalb bevorzugt, weil bei Fehlen dieser Komponente die 
Aluminiumanoden nur noch mit maBigen bis schlechten Stromausbeuten gelost 
werden, z. B. in K[AIEtJ/3 AIEt 3 /6 Toluol nur noch zu ca. 22 %, was bei langerer 
Dauer der Elektrolyse zu einem Verlust an Triethylaluminium fuhren wurde. Die 
Elektrolyse wird bei Temperaturen zwischen 80 und 105 °C, bevorzugt zwischen 
90 und 100 °C, durchgefuhrt. 

Ein beispielhafter Elektrolyt I ist: 0.8 mol K[AIEtJ / 0.2 mol Na[AIEt 4 ] / 2.0 mol 
AIEt 3 / 3.3 mol Toluol. Aus dieser Elektrolytlosung erfolgt auch bei langerem 
Stehen bei Raumtemperatur keine Kristallisation, die spezifische Leitfahigkeit 
bei 95 °C betragt 13.8 mS-cm' 1 . 

Der Zusatz von mindestens 0.3-0.5 mol Triethylaluminium ist notwendig, urn die 
Alkalimetallabscheidung bei der Elektrolyse zu vermeiden. Die Zugabe groBerer 
Mengen an AIEt 3 (2-3 mol AIEt 3 pro mol Komplex) wirkt sich sehr positiv auf die 
Legierungabscheidung aus, die dann erhaltenen Legierungsschichten mit 5-50 
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Gew.% Mg sind sehr gleichmaBig und seidigglanzend und bei 4-6 jam Schicht- 
dicke bereits weitgehend porenfreL Erhoht man die Menge von Triethylalu- 
minium pro mol Komplex von 2 : 1 auf 3 : 1, muB jedoch, urn eine auch bei 
Raumtemperatur homogene Losung zu behalten, dem Elektrolyten weiteres 
Losungsmittel zugefugt werden, und zwar insgesamt auf 5.5-6 mol Toluol pro 
mol Komplex. Dadurch verliert der Elektrolyt jedoch an Leitvermogen. 

Elektrolyte des Typs II bestehen bevorzugt aus Mischungen von Na[Et 3 AI-H- 
AIEt 3 ], Na[AIEt 4 ] und AIEt 3 . Trotz ungiinstiger Eigenschaften von 
Einzelkomponenten, z. B. relativ hoher Schmelzpunkt von Na[AIEt 4 ] bei 125 °C 
und geringe Loslichkeit in Toluol bei 20 °C, sind Mischungen der drei 
Komponenten bei geeignetem Mischungsverhaltnis (molares Verhaltnis 
Na[Et 3 AI-H-AIEt 3 ] zu Na[AIEt 4 ] zwischen 4:1 bis 1:1, bevorzugt 2:1) bei 20 °C in 
Toluol homogen loslich und haben dann die fur eine technische Anwendung zur 
Abscheidung von Aluminium-Magnesium-Legierungsschichten geforderten 
Eigenschaften, wie der Loslichkeit sowohl von Aluminium- als auch von 
Magnesiumanoden durch Elektrolyse, moglichst hohes Leitvermogen, 
homogene Loslichkeit in aromatischen Losungsmitteln, wie z. B. in Toluol 
zwischen 20 und 105 °C, kathodische Abscheidung dichter Schichten von 
Aluminium- Magnesium-Legierungen und wahlbare Mengenverhaltnissen beider 
Komponenten von Al : Mg = 95 : 5 bis 5 : 95. Die Anwesenheit von AIEt 3 sorgt 
dafur, daB aus Na[AIEt 4 ] kein Natriummetall (W. Grimme, Dissertation TH 
Aachen (1960); DBP 1114330 (1959); DBP 1146258 (1961)), sondern 
Aluminiummetall elektrolytisch abgeschieden wird. Na[AIEt 4 ] lost bei der 
Elektrolyse sowohl Aluminium- als auch Magnesiumanoden auf (W. Grimme, 
Dissertation TH Aachen 1960; K. Ziegler, H. Lehmkuhl in Methoden der Organ. 
Chem. (Houben-Weyl), Bd. 13,1, S. 281 (1970). 

Elektrolyte der Zusammensetzung M[R 3 AIH-AIR 3 ], (M = Na, K, Rb, Cs; Alkylrest 
R = CH 3 , C 2 H 5 , C 3 H 7 , C 4 H 9 ) z. B. Na[Et 3 AI-H-AIEt 3 ] sind als Losungen in Toluol 
sehr gut zur elektrolytischen Abscheidung und Auflosung von Aluminium bei 90 - 
105 °C geeignet. Bei der Elektrolyse dieser Verbindung und bei Abwesenheit 
von erfindungsgemaBem NafAIEtJ haben wir jedoch gefunden, daB Magne- 
siumanoden nicht gelost werden. Die gleichzeitige Verwendung einer Alumi- 
nium- und einer Magnesiumanode fuhrte nach Stromdurchgang von 8.7 mF zu 
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einem Gewichtsverlust von 8.7 mAq Aluminium, wahrend die Magnesiumanode 
voliig ungelost blieb. Dies bedeutet, da3 Na[Et 3 AI-H-AIEt 3 ] ohne NafAIEtJ- 
Komponente einen vorziiglichen Elektrolyten zur Abscheidung von reinem 
Aluminium darstellt. Fur die Herstellung von Aluminium-Magnesium- 
Legierungsbeschichtungen jedoch bewirkt die Kombination beider Na-Komp!exe 
mit Triethylaluminium und Toluol, 

a) da3 die Loslichkeit von NaAIEt 4 genugend erhoht und 

b) daB in dieser Elektrolysemischung sowohl Aluminium- als auch Magnesium- 
anoden gelost werden. 

Der erfindungsgemaBe Elektrolyt II ist in 5 - 7 mol pro mol NafAIEtJ eines bei 
20 °C flussigen aromatischen Kohlenwasserstoffs, vorzugsweise in Toluol oder 
einem flussigen Xylol gelost. Das Mengenverhaltnis Na[Et 3 AI-H-AIEt 3 ] zu 
NafAIEtJ ist bevorzugt 2 : 1 , urn eine homogene Loslichkeit in 6 mol Toluol pro 
mol Na[AIEt 4 ] sicherzustellen und das Molverhaltnis NafAIEtJ zu AIEt 3 ist 
bevorzugt 1 : 2, urn eine einwandfreie Metallabscheidung durch Elektrolyse zu 
gewahrleisten. Ein beispielhafter Elektrolyt II ist: 1 mol Na[Et 3 AI-H-AIEt 3 ] / 0.5 
mol NafAIEtJ / 1 mol AIEt 3 / 3 mol Toluol. Aus dieser Elektrolytlosung erfolgt 
auch bei langerem Stehen bei Raumtemperatur keine Kristallisation, die eine 
technische Verwendbarkeit des Elektrolyten storen wurde. Die spezifische 
Leitfahigkeit bei 95 °C betragt 8.12 mS • cm' 1 . 

Die elektrolytische Abscheidung von Aluminium-Magnesium-Legierungs- 
schichten aus den erfindungsgemaGen Elektrolyten wird unter Verwendung 
einer loslichen Aluminium- und einer ebenfalls loslichen Magnesiumanode oder 
unter Verwendung einer Anode aus Aluminium-Magnesium-Legierung durchge- 
fuhrt. Im Fall von zwei Anoden sind diese zur Gewahrleistung einer kontinuier- 
lichen Verfahrensweise und zur Steuerung auf eine wahlbare und gewunschte 
Legierungszusammensetzung getrennt geschaltet. Die Elektrolysen werden in 
Toluollosung zweckmaBig bei 90- 100 °C durchgefuhrt. Die anodischen (Al 95- 
100 %; Mg 93-100 %) und kathodischen Stromausbeuten sind praktisch 
quantitativ. Da sich eine endliche und damit notwendige Konzentration an 
Magnesium im Elektrolyten erst im Verlauf einer Elektrolyse aufbaut, muB vor 
dem Einsatz eines frisch bereiteten Elektrolyten dieser Zustand zunachst 
hergestellt werden. Dies kann erfolgen 



WO 00/32847 PCT/EP99/09236 



1. durch kurzzeitige Vorelektrolyse, wahrend der mit ansteigender Magnesium- 
konzentration in der Elektrolytlosung der Magnesiumgehalt in der kathodisch 
abgeschiedenen Schicht zunimmt bis zu dem Zeitpunkt, an dem durch 
geeignete und gewunschte Wahl der anodischen Teilstromdichten ebenso 
viel an Aluminium und Magnesium anodisch gelost wie kathodisch wieder 
abgeschieden werden; oder 

2. durch Zugabe der Komplexverbindung Mg[AIEt 4 ] 2 , einer farblosen Fiussigkeit 
(K. Ziegler, E. Holzkamp, Liebigs Ann. Chem. 605 93-97 (1957)), die auch als 
Losung in Toluol verwendet werden kann. Nach Zugabe von 0.01 mol 
Mg[AIEt 4 ] 2 pro 3.0 mol KfAIEtJ kann z. B. der Elektrolyt I direkt zur 
verfahrensgemaBen Beschichtung verwendet werden. 

Die elektrolytische Abscheidung aus den erfindungsgemaBen Elektrolyten fuhrt 
zu Aluminium-Magnesium-Legierungsschichten, die sich in ihren elektrochemi- 
schen Eigenschaften deutlich von bislang bekannten Schichtsystemen unter- 
scheiden. Das elektrochemische Verhalten der Legierungsschichten entspricht 
in der kathodischen Teilreaktion dem Magnesium-Typ, in der anodischen Teil- 
reaktion dem Aluminium-Typ verbunden mit einem ausgepragtem Passivitats- 
intervall. 

Die Legierungsschichten weisen bei Raumtemperatur in einer 5 %-igen wassri- 
gen NaCI-Losung mit einem pH-Wert von 9,0 ein Ruhestrompotential von etwa 
-1380 bis -1500 mV vs. S.C.E. bei Mg-Einbauraten von 5 bis 50 Gew.-% auf. 
Aufgrund der Schicht-Passivitat (Ausbildung intermetallischer Phasen) wird die 
kathodische Teilreaktion im Kontakt mit elektronegativeren Metallen, wie Mag- 
nesium, zusatzlich gehemmt. Das Potential der kathodischen Teilreaktion wird 
dadurch gegenuber dem Ruhepotential zu noch negativeren Potentialwerten 
verschoben. Dies hat zur Folge, dass die verbleibende Potentialdifferenz 
zwischen der kathodischen Teilreaktion der Legierungsschicht (bei pH 9 
Sauerstoffreduktion) und der anodischen Teilreaktion des Magnesiums stark 
verringert wird. Die AiMg-Legierungsschichten ermoglichen folglich eine 
weitgehende Adaption an das Ruhestrompotential der Magnesium-Legierung 
AZ91hp, das bei ca. -1680 mV vs. S.C.E. liegt, Kontaktkorrosion am Magnesium 
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wird stark reduziert. Daher eignen sich die Legierungsschichten fur die 
Beschichtung von Stahl-Befestigungselementen in Kontakt mit Magnesiugi. Das 
Anwendungspotential betrifft hier insbesondere Anwendungen der Automobil- 
industrie im Getriebe-, Motoren- und Karrosseriebereich. 

Die entwickelten Legierungsschichten, die aus nicht-wassrigen Elektrolyten 
abgeschieden werden, eignen sich auBerdem als qualitativ hochwertige Ober- 
flachenbeschichtung fur hochvergiitete Stahiteile deren Zugfestigkeit > 1000 
MPa liegt und die nicht mit konventionellen galvanischen Verfahren - aufgrund 
der Gefahr von Wasserstoffversprodung - beschichtetet werden konnen. Somit 
ergibt sich ein potentielles Anwendungsfeld fur die Beschichtung von 
Vergutungs- und Federstahlen mit alkalibestandigen sowie Aluminium- bzw. 
Magnesium-vertraglichen Uberzugen. 



Beispiele: 

Von den nachfolgenden Beispielen beziehen sich 1 bis 9 auf den Elektrolyten I, 
10 bis 14 auf den Elektrolyten II, Beispiele 15 und 16 auf die reine Aluminiumab- 
scheidung. In Beispiel 17 wurde ein Rb[AI(Et) 4 ]-Elektrolyt eingesetzt. 

Beispiel 1 

189.5 g (1.14 mol) Na[AIEt 4 ] wurden mit 216.8 g (2.35 mol) Toluol auf 130 °C 
Badtemperatur erhitzt. Zu der in der Hitze entstehenden klaren, farblosen 
Losung gibt man in kleinen Portionen 85 g (1.14 mol) getrocknetes KCI. Nach 
der Zugabe der Gesamtmenge ruhrt man 6 h nach, laBt auf Raumtemperatur 
abkuhlen und trennt die Suspension durch Filtrieren durch eine Glasfaserhiilse, 
man wascht mit 105 ml (91.0 g; 1.0 mol) Toluol nach. Das Gesamtfiltrat enthalt 
K : Na im molaren Verhaltnis von 0.79 : 0.21 . Andere K : Na-Verhaltnisse von z. 
B. 0.90 : 0.10 wurden durch Mischen der reinen Komponenten K[AIEt 4 ] und 
NafAIEtJ eingestellt. 
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Beispiel 2 

Ein Elektrolyt der Zusarnmensetzung M[AIEt 4 j/3 AIEt 3 16 Toluol (M = 2Q mol% 
Na, 80 mol% K) wurde mit zwischen Al-Anode und Mg-Anode befindiicher 
rotierender runder Cu-Kathode bei 91-95 °C elektrolysiert. Die Stromdichten 
wurden bezuglich der Al-Anode auf 0.4 A • dm" 2 und fur die Mg-Anode auf 
0.2 A • dm" 2 reguliert, die Strommenge betrug 3.5 mF. 

Nach Durchgang dieser Strommenge hatten sich 2,19 m Aquivalente Al und 
1,17 mA Mg gelost; die anodische Stromausbeute bezogen auf Al war 95.6, 
bezogen auf Mg 96.7 %. Die Kathodenschicht war gleichmaBig, silberglanzend 
und enthielt 72.4 % Al und 27.6 % Mg, die kathodische Schicht wog 34.3 mg 
und war ca. 12 |xm dick. 

Bei langzeitiger Verwendung des Elektrolyten fur zahlreiche Beschichtungsver- 
suche bei 90-95 °C kann die Toluolmenge durch Verdampfung allmahlich ab- 
nehmen, sinkt sie unter 5 mol Toluol pro mol MfAIEtJ wird die Losung inhomo- 
gen, und es scheidet sich etwas AIEt 3 in Form oliger Tropfchen aus. In diesem 
Fall muB die Toluolmenge auf 6 mol Toluol pro mol M[AIEt 4 ] erganzt werden. 

Beispiel 3 

Ein Elektrolyt der Zusarnmensetzung 0.79 mol K[AIEt 4 ]/0.21 mol Na[AIEt 4 ]/ 
0.3 mol AIEt 3 /2.5 mol Toluol wurde zwischen Aluminium- und Magnesiumanode 
und einer Kupferkathode bei 90-95 °C elektrolysiert. Die Kathodenstromdichte 
betrug 1 A • dm die Strommenge war 8.65 mF. Danach hatten sich 2.77 mAq 
Al und 4,76 mAq Mg gelost, was einer anodischen Stromausbeute von 87 % 
entspricht. Die Kathodenschicht war gleichmaBig und gianzend. Sie enthielt 
71.0 Gew.% und 29.0 Gew.% Mg. 

Beispiel 4 

Der Elektrolyt von Beispiel 3 wurde nach Austausch der Kathode gegen ein 
neues Kupferblech erneut bei 90-95 °C elektrolysiert. Die Kathoden-Stromdichte 

-2 

betrug 0.9 A . dm . Nach Durchgang von 6.53 mF wurde der Versuch abge- 
brochen. Die Kathodenschicht war gleichmaBig und silberglanzend. Sie enthielt 
54.9 Gew.% Al und 45.1 Gew.% Mg. 
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Beispiel 5 

Der Elektrolyt der Beispiele 3 und 4 wurde viermal hintereinander untefEinsatz 
von nur einer Magnesiumanode elektrolysiert. Die Beschaffenheit der Kathoden- 
schicht und der Al- und Mg-Gehalt des Elektroiyten sind in Tabelle 1 dargestellt. 



Tabelie 1 



Versuchs- 
Nr. 


Kathodenschicht 
Aussehen 


Gehalt 
in Gew.% 
Al 


Mg 


Elektrolyt 
Gehalt in mAt/g 
Al Mg 


1 


gleichmaGig, 
hellgrau 


76.20 


23.80 




2 


gleichmaGig, 

an den Kanten 

rauher werdend 


53.00 


47.00 


2.93 0.040 


3 


grau, an den 
Kanten rauh 


29.95 


70.05 


2.80 0.058 


4 


grau, rauh 
an den Kanten 
dendritisch 


4.60 


95.40 


2.85 0.070 



Beispiel 6 

Ein Elektrolyt der Zusammensetzung K[AIEy/AIEt/4 Toluol mit einer 
spezifischen Leitfahigkeit von 17.3 mS • cm" 1 wurde zwischen einer aus 
Aluminium-Blech und Magnesium-Blech bestehenden Anode und einer aus 
TiAI 6 V 4 -bestehenden Kathode bei 90-95 °C elektrolysiert. Die kathodische 
Stromdichte war 0.4 A . dm' 2 , nach Durchgang von 5.59 mF waren 4.53 mAq 
Magnesium und 1.02 mAq Aluminium (= 99.3 % anodische Stromausbeute) in 
Losung gegangen, die Kathodenschicht war sehr gleichmaBig und silberhell 
sowie haftfest auf TiAI 6 V 4 und bestand zu 75 Gew.% aus Al und zu 25 Gew.% 
aus Mg. 



Beispiel 7 

Ein Elektrolyt der Zusammensetzung 0.8 mol K[AIEt 4 ]/0.2 mol Na[AIEtJ/ 
2.0 AIEt/3.3 mol Toluol wurde zwischen 2 Anoden aus einer Aluminium- 
Magnesium-Legierung mit 25 Gew.-% Mg und 75 Gew.-% Al und einer rotie- 
renden zylindrischen Schraube M8 aus Vergutungsstahl (8.8) bei 97-102 °C mit 
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kathodischer Stromdichte von 0.8 A • dm" 2 und einer Strommenge von 2.89 mF 
elektrolysiert. Kathodische und anodische Stromausbeuten waren mit" 99.5 % 
quantitativ. Die ca. 9 (im dicke Legierungsschicht war gleichmaBig , silbern 
glanzend und auf dem Grundmaterial gut haftend. 

Beispiel 8 

Der Elektrolyt von Beispiel 7 wurde unter Ruhren mit dem bifunktionellen Ether 
Dimethoxiethan bis zu einem Verhaltnis von AIEt 3 zu DME = 1 : 0,86 versetzt. 
Nach Erwarmen auf 95-98 °C wurde zwischen 2 Anoden aus einer Aluminium- 
Magnesium-Legierung mit 25 Gew.-% Mg und 75 Gew.-% Al und einer rotieren- 
den zylindrischen Schraube aus 8.8-Stahl mit einer kathodischen Stromdichte 

-2 

von 0,8 A • dm und einer Strommenge von 2,99 mF elektrolysiert. Die 
anodische Stromausbeute betrug 98,8 %. Die ca. 10 \im dicke Legierungs- 
schicht war sehr gleichmaBig, matt silbern und auf dem Grundmaterial gut 
haftend. 

Beispiel 9 

Beispiel 7 wurde zehnmal nach jedesmaligem Austausch der Kathoden gegen 
eine unbeschichtete Schraube bei 98- 100 °C wiederholt. Die jeweiiigen Dicken 
der Kathodenschicht wurden von 9 bis 13 jim variiert. Die anodische Stromaus- 
beute betrug uber die zehn Versuche 99.5 %. 

Beispiel 10 

39.8 mol Na[Et 3 AI-H-AIEt 3 ] und 39.8 mol NafAIEtJ und 78.6 mol Toluol werden 
bei 100 °C geriihrt, aus der klaren, viskosen Losung fallen beim Abkuhlen auf 
Raumtemperatur feine Kristalle aus. Durch Zugabe weiterer 39.8 mol Na[Et 3 AI- 
H-AIEt 3 ] und 78.6 mol Toluol und Erwarmen auf 100 °C entsteht eine klare 
Losung, die spezifische Leitfahigkeit bei 95 °C betragt 21.8 mS • cm' 1 . Nach 
Zugabe von 39.5 mol Toluol entsteht eine Losung mit spezifischer Leitfahigkeit 
von 19.1 mS • cm* 1 bei 95 °C, beim Erkalten auf Raumtemperatur fallen noch 
einige Kristalle aus. Daher werden nochmals 39.5 mol Toluol zugegeben, aus 
der jetzt erhaltenen Losung erfolgt beim Abkuhlen keine Kristallisation mehr. 
Die spezifische Leitfahigkeit betragt bei bei 95 °C 18.0 mS • cm" 1 ' Eine 
Probeelektrolyse zwischen Al- und Mg-Anode und einer Stahlkathode ergab nur 
eine graue, rauhe und teilweise dendritische Kathodenschicht. Dem Eiektrolyten 
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wurden noch 79.8 mol AIEt 3 zugefiigt, die spezifische Leitfahigkeit betrug 8.12 
mS • cm' } fiir den jetzt erhaltenen Elektrolyten der Zusammensetzung 
1 Na[Et 3 AI-H-AIEt 3 ] / 0.5 NafAIEtJ / 1 AIEt 3 / 3 Toluol. 

Beispiel 1 1 

Der im Verlauf von Beispiel 10 erhaltene Elektrolyt wurde bei 93-98 °C zwischen 
Al- und Mg-Anode und einer langsam rotierenden zylindrischen Kathode aus 
Vergiitungsstahl (8.8)^ elektrolysiert. Die anodische Stromdichte war an jeder 
Anode je 0.3 A • dm" 2 Nach Durchgang von 1.6 mF an jeder Anode war die 
anodische Stromausbeute quantitativ, die kathodisch abgeschiedene Schicht 
war einheitlich und mattsilbern. 



Beispiel 12 

Der Elektrolyt des Beispiels 11 wurde nach Austausch der Kathode gegen eine 
neue, ebenfalls aus Vergutungsstahl, bei 95 - 104 °C elektrolysiert. Die 
anodischen Stromdichten wurden auf 0.45 A • dm' 2 fur Aluminium- und 0.15 A • 
dm" 2 fur Magnesium eingestellt. Die anodischen Stromausbeuten betrugen 
90 %, die Kathodenschicht war gleichmaBig und silberglanzend; laut Analyse 
enthielt die Schicht 71.8 % Al und 28.2 % Mg, die Schichtdicke betrug 13 ^im. 

Beispiel 13 

Der Elektrolyt des Beispiels 12 wurde nach Austausch der Anoden aus Al und 
Mg gegen zwei Legierungsanoden der Zusammensetzung 75 Gew.-% Al und 25 
Gew.-% Mg und nach Einsatz einer neuen cylindrischen Kathode aus Vergu- 
tungsstahl 8.8 bei 93 °C elektrolysiert. Wahrend der Elektrolyse rotierte die 
Kathode langsam zwischen beiden Anoden, die kathodische Stromdichte betrug 
0.8 A • dm . Die Kathodenschicht war nach Durchgang von 3.5 mF 12 jam dick 
und war gleichmaBig und mattsilbern. 

Beispiel 14 

Beispiel 13 wurde dreimal nach Austausch der Kathode gegen eine unbeschich- 
tete bei 92 - 100 °C wiederholt. Die jeweiligen Schichtdicken wurden zwischen 
10 und 15 ^m variiert. Die anodische Stromausbeute betrug uber die 4 
Versuche fiir die Legierungsanoden 98.9 %. 
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Beispiel 15: Al-Abscheidung aus Na[Et 3 AI-H-AIEt 3 ] 

0.405 mol Na[(Et 3 ) AIH] wurden bei 90 °C aufgeschmolzen und mit 0.405 mol 
AIEt 3 versetzt. Die ursprungiich etwas milchige Schmelze klarte dabeiauf. Nach 
Abkuhlen auf 20 °C lag eine farblose Fiussigkeit vor, die mit 0.81 mol Toluol 
verdunnt wurde. Die spezifische Leitfahigkeit dieser Losung betrug bei 100 °C 
22.9 mS • cm" 1 . Eine Probeelektrolyse bei 90-95 °C zwischen einer Al-Anode 
und einer TiAI 6 V 4 -Kathode bei einer anodischen Stromdichte von 0.7 A • dm 2 
ergab nach Durchgang von 8.7 mF eine silbrige, seidige Kathodenschicht aus 
Aluminium mit quantitativer Stromausbeute. Die Stromausbeute an der Alumi- 
niumanode betrug 96.6 %. 

Beispiel 16: Al-Abscheidung aus K[Et 3 AIH-AIEt 3 ] 

Mit der bei der Herstellung und Umkristallisation von K[Et 3 AI-H-AIEt 3 ] (Fp 138°C) 
anfallenden Mutterlauge der Zusammensetzung 1 mol K[Et 3 AI-H-AIEt 3 ] / 8 Toluol 
mit der spezifischen Leitfahigkeit von 5,2 m&cm" 1 wurde bei 94-96 °C zwischen 
einer Al-Anode und einer Cu-Kathode bei einer Stromdichte zwischen 0,6 A • 
dm" 2 bis 1,0 A • dm" 2 eine Probeelektrolyse durchgefuhrt. Nach Durchgang von 
7,73 mF lag eine gleichmaBige, silbergraue Kathodenschicht vor. Die 
Stromausbeute an der Kathode betrug 100,0 %, die an der Anode 99,6 %. 

Beispiel 17 

a) Darstellung von Rb[AI(Et)J 

33,65g (0,203mol) Na[AI(Et) 4 ] wurden mit 37,3g (0,405mol) Toluol auf 90°C 
Badtemperatur erhitzt. Zu der Suspension gibt man in 2 Portionen 24,4g 
(0,202mol) trockenes RbCI. Nach Zugabe ruhrt man bei 90°C 14h nach. Die 
schwachgelb bis orange gefarbte Losung laBt man auf 70°C abkuhlen und 
trennt die Suspension durch Filtrieren durch eine Glasfaserhulse, man wascht 
mit ca. 30g Toluol nach. Das Filtrat ist eine klare, schwach rostrot gefarbte 
Losung und enthalt Rb : Na im molaren Verhaltnis 0,93 : 0,07. Die Analysen 
entsprechen einer Zusammensetzung von M[AI(Et)J mit 3,63Toluol (M= Rb + 
Na). Die spezifische Leitfahigkeit betragt bei 95°C 12 f 9mS-cm"\ 
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b) Beispiel eines Rb[AI(Et)J -Elektrolyten mil AI(Et) 3 in Toluol 

Ein Elektrolyt der Zusammensetzung M[AI(Et)J / 2,17AI(Et) 3 / 4Toluoi (M = 
93mol%Rb, 7mol%Na) und einer spezifischen Leitfahigkeit von 8,7mS-cm" bei 
95°C wurde mit zwischen zwei AIMg25-Legierungsanoden befindlicher 
rotierender Stahlschraube (8.8) als Kathode bei 90-95°C elektrolysiert. Die 
Stromdichte wurde bezuglich der Stahlkathode auf O.SA-dm 2 eingestellt. Die 
Strommenge betrug in insgesamt 6 Einsatzen zwischen 3,5 und 6,0 mF. 
Die Kathodenschichten waren anfanglich gleichmaBig, hellmatt, allmahlich 
jedoch gleichmaBig seidig silberglanzend und betrugen zwischen 30mg und 
50mg. Die berechneten Schichtdicken lagen zwischen 12 bis 20mm. Die 
anodische Stromausbeute betrug uber 6 Versuche 100%. Die anfangliche 
Zusammensetzung der Schicht mit einem frischen Elektrolyten lag bei 90.96%AI 
und 9,04%Mg. Im Verlauf der weiteren Einsatze konditionierte sich das System 
bis zu einer Schichtzusammensetzung von 75,02%AI und 24,98%Mg. 

c) Beispiel eines Rb[AI(Et)J -Elektrolyten mit AI(n-C 3 H 7 ) 3 in Toluol 

Ein Elektrolyt der Zusammensetzung M[AI(Et)J / 1 ,98AI(n-C 3 H 7 ] 3 / 4,24Toluol (M 
= 93mol% Rb, 7mol% Na) und einer spezifischen Leitfahigkeit von 4,6mS cm" 
bei 95°C wurde mit zwischen zwei AIMg25-Legierungsanoden befindlicher 
rotierender Stahlschraube (8.8) als Kathode bei 90-95°C elektrolysiert. Die 
Stromdichte wurde bezuglich der Stahlkathode zwischen 0,2 bis 0,6A-dm 2 
eingestellt. Die Strommenge betrug zwischen 3,5 und 7,0mF. Die Kathoden- 
schichten waren in alien Stromdichtebereichen optisch ungleichmaBig, dunkel 
und matt und betrugen zwischen 27 und 52mg, die berechneten Schichtdicken 
lagen zwischen 12 und 23nm. Die anodische Stromausbeute betrug uber 5 
Versuche 98,0%. 
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Patentanspruche 

1 . Elektrolyt zur elektrolytischen Abscheidung von Aluminium-Magnesium- 
Legierungen, dadurch gekennzeichnet, daB er eine aluminiumorganische 
Mischung enthalt, die im wesentlichen 
entweder aus 

Alkalitetraalkylaluminium M[AIRJ 
Oder aus 

Alkalihexaalkylhydridoaluminium M[AIR 3 -H-AIR 3 ] und Alkalitetraalkyl- 
aluminium M[AIRJ, 
und aus 

Trialkylaluminium AIR 3 ' besteht, 
wobei 

M = Li, Na, K, Rb Oder Cs und, 

R, R' = CH 3 , C 2 H 5 , C 3 H 7 , n - oder iso-C 4 H gj wobei R und R' gleich Oder 
verschieden sind. 

2. Elektrolyt nach Anspruch 1 , wobei die aluminiumorganische Mischung eine 
ethylaluminiumorganische Mischung ist, die im wesentlichen entweder aus 
KfAIEtJ (A) und Na[A)Et 4 ] (B), mit einem molaren Verhaltnis B:A im Bereich 
0 < B:A < 1:3 

oder aus 

Na[Et 3 AI-H-AIEt 3 ] (C) und Na[AIEtJ (D), mit einem molaren Verhaltnis D:C 
im Bereich 1 :4 < D:C < 1 :1 
und aus 

Trialkylaluminium (E) besteht. 

3. Elektrolyt nach Anspruchen 1 -2, wobei als Trialkylaluminium Triethylalumi- 
nium AIEt 3 eingesetzt wird. 

4. Elektrolyt nach Anspruchen 2-3 ohne Na[Et 3 AI-H-AIEt 3 ]- Komponente, 
wobei das molare Verhaltnis von A:B zwischen 9 : 1 und 3 : 1 und das 
molare Verhaltnis von (A + B) : E zwischen 1 : 0.5 und 1 : 3 betragt 
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5. Elektrolyt nach Anspruch 4, wobei das molare Verhaltnis A:B 4:1 betragt. 

6. Elektrolyt nach Anspruchen 2-3 ohne K[AIEg-Komponente, wobei das 
molare Verhaltnis von D:C 1:2 und von D:E 1:2 bis 1:1 betragt. 

7. Elektrolyt nach Anspruchen 1 - 3, dadurch gekennzeichnet, daB die 
aluminiumorganische Mischung in einem bei 20 °C flussigen aromatischen 
Kohlenwasserstoff gelost ist. 



8. Elektrolyt nach Anspruchen 4, 5 und 7, dadurch gekennzeichnet, da3 die 
aluminiumorganische Mischung in 2-6 mol Toluol, bezogen auf eingesetzte 
Gesamtmenge von NafAIEtJ und K[AIEtJ, gelost ist. 

9. Elektrolyt nach Anspruchen 2, 3, 6 und 7, wobei die aluminiumorganische 
Mischung in 5-7 mol Toluol, bezogen auf eingesetztes NafAIEtJ, gelost ist. 

10. Elektrolyt nach Anspruchen 1-3 und 7, dadurch gekennzeichnet, daB die 
aluminiumorganischen Komponenten in einer Mischung eines flussigen 
aromatischen Kohlenwasserstoffs mit einem aliphatischen ein- zwei- oder 
mehrbasischen Ether R"OR"' (R" = R'" = Alkyl; oder R" = Alkyl, R"' = 
CH 2 OR") gelost werden und das Molverhaltnis AIR 3 : ROR' zwischen 0.5 
und 1 .0 betragt. 



1. Elektrolyt nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB der aliphatische 
Ether Dimethoxiethan CH 3 OCH 2 CH 2 OCH 3> der aromatische Kohlenwasser- 
stoff Toluol ist und das Molverhaltnis Triethylaluminium : Dimethoxiethan 0.8 
bis 0.9 betragt. 



2. Verfahren zur elektrolytischen Abscheidung von Aluminium-Magnesium- 
Legierungen auf elektrisch leitenden Werkstoffen, dadurch gekennzeichnet, 
daB ein Elektrolyt nach Anspruchen 1 bis 1 1 und als Anoden Aluminium- 
und Magnesiumanoden oder Aluminium-Magnesium-Legierungsanoden 
eingesetzt werden, wobei die Zusammensetzung der Anodenlegierung der 
gewunschten Legierungsbeschichtung entspricht. 



4 

WO 00/32847 



PCT7EP99/09236 



17 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB das Verfahren 
in einem Temperaturbereich von 80-105 °C ausgefuhrt wird. 

14. Verfahren nach Anspruchen 12-13, wobei eine Legierungsbeschichtung mit 
einem Aluminium/Magnesiumverhaitnis zwischen 95:5 und 5:95 erzeugt 
wird. 

15. Verfahren nach Anspruchen 12 bis 14, wobei die fur den angestrebten 
Magnesiumgehalt der Legierungsbeschichtung notwendige Magnesium- 
Konzentration im Elektrolyten durch Vorelektrolyse Oder durch einmalige 
Zugabe von Mg[AIEt 4 ] 2 zu Beginn der Elektrolyse eingestellt wird. 

1 6. Verfahren zur eiektrolytischen Abscheidung von Aluminium, dadurch 
gekennzeichnet, daB ais Elektrolyt M[R 3 AI-H-AIR 3 ] eingesetzt wird, wobei M 
= Na, K, Li, Rb Oder Cs und Alkylrest R = C 2 H 5 , C 3 H 7> n- oder iso-C 4 H 9 ist.. 

17. Verfahren nach Anspruch 16, wobei M = Na und R = C 2 H 5 ist. 

18. Verfahren nach Anspruch 16-17, wobei der Elektrolyt in einem bei 20 °C 
flussigen Kohlenwasserstoff geidst ist. 

19. Verfahren nach Anspruch 18, wobei der Kohlenwasserstoff Toluol ist. 

20. Verfahren nach Anspruchen 17 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Verfahren im Temperaturbereich von 20 °C bis 105 °C ausgefuhrt wird. 

21 . Verfahren nach Anspruch 20 in einem Temperaturbereich zwischen 90 °C 
und 100 °C. 

22. Verfahren nach Anspruch 12 zur Reduzierung oder Vermeidung von 
Kontaktkorrosion an Magnesium-Bauteilen, dadurch gekennzeichnet, dass 
Mg-Einbauraten von 5. ..50 Gew.-% innerhalb der Legierungsschicht zur 
Ausbildung der intermetallischen Phasen fuhren. 
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23. Verfahren nach Anspruch 12 zur Vermeidung H r induzierter Spannungs- 
riBkorrosion, wobei als eiektrisch leitende Werkstoffe hochfeste Stahlteile 
mit einer Zugfestigkeit > 1000 MPa eingesetzt werden. 

24. Verfahren nach Anspruch 22, wobei es sich bei den Magnesium-Bauteilen 
urn Bauteile der Automobilindustrie im Getriebe- Motoren- und Karrosserie- 
bereich handelt. 
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(54) Title: ALUMINIUM ORGANIC ELECTROLYTES AND METHOD FOR ELECTROLYTIC COATING WITH ALUMINIUM OR 
ALUMINIUM-MAGNESIUM-ALLOYS 

(54) Bezeichnung: ALUMINIUMORGANISCHE ELEKTROLYTE UND VERFAHREN ZUR ELEKTROLYTISCHEN BESCHICH- 
TUNG MIT ALUMINIUM ODER ALUMINIUM-MAGNESIUM-LEGIERUNGEN 

(57) Abstract 

The invention relates to aluminium organic electrolytes and to a method for coating electroconductive materials with aluminium 
or aluminium-magnesium-alloys consisting essentially and preferably of Na[Et 3 Al-H-AlEt 3 ] in the case of the aluminium coating or of 
either K[AlEt 4 ] or Na[Et 3 Al-H-AlEt 3 ] and Na[AIEu] and trialkylaluminium in the case of the alloy coating. According to the invention 
solutions of these electrolytes in liquid aromatic hydrocarbons or mixtures thereof with aliphatic monobasic or polybasic ethers, for example 
dimethoxiethane, and soluble anodes consisting of aluminium or aluminium and magnesium or an aluminium-magnesium alloy are used. 

(57) Zusammenfassung 

Aluminiumorganische Elektrolyte und Verfahren zur Beschichtung von elektrisch leitenden Werkstoffen mit Aluminium oder mit 
Alummium-Magnesium-Legierung im wesentlichen und bevorzugt bestehend aus Na[Et 3 Al-H-AlEt 3 ] fur Aluminiumbeschichtung bzw 
aus entweder K[AIEu] oder Na[Et 3 Al-H-AlEt 3 ] sowie NafAlEU] und Trialkylaluminium fur Legierungsbeschichtung unter Venvendung 
von Losungen d.eser Elektrolyte in flussigen aromatischen Kohlenwasserstoffen oder deren Mischungen mit aliphatischen ein- oder 
mehrbasischen Ethern, wie beispielsweise Dimethoxiethan und unter Einsatz von loslichen Anoden aus Aluminium bzw. aus Aluminium 
und Magnesium oder aus Aluminium-Magnesium-Legierung. 
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